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論 文 内 容 の 要 旨
この論文は, 主として脂肪族, 芳香族の石油系炭化水素, および高級アルコール類, アルキルフェノー
ル類などの比較的高沸点の有機化合物のガスクロマ トグラフ分析について研究したところを述 べ た もの
で, 序論, 3編および結論より成っている｡
序論では, この研究の目的を述べている｡
全般的にみて, この研究では, 分析対象試料の性質上, 分離手法を溶出展開法による気液クロマ トグラ
フィーに限定し, 特に (i) 試料成分の効果的な分離, (ii) その成分の同定, および (iii) その定量の三
つの重要な項目について考察を加え, 分離に及ぼす諸要素としては, 主にカラム寸法, 担体, 固定相液,
温度, キャリヤーガスの性質, 流速, 圧力, 試料の大きさなどを取り上げている｡ しかしてこの研 究 で
は, 固定相液の選択性, すなわち, 分離すべき混合物の成分に応じた固定相液を見出すことを主な研究課
題とし, その他の要素は従属的に取り扱っている｡
第 1編は主として脂肪族炭化水素に関するもので, C 6 までの炭化水素異性体を分析するにあたって固
定相液と成分の留出位置に関する研究から担発して多成分混合物の完全分析に至る経過を述べている｡
第 1章はパラフィン, モノオレフィン, ジオレフィン, アセチレンおよび脂環族を含むすべての C l～
C 4 炭化水素 (21成分) の分析で, 目的とする成分の分離に適した固定相を選定するために, 混合液を固
定相とする方法を開発し, 混合物の組成と選択性の関係をしらべて中間的な極性を有する固定相液を自由
につ くり得ることを示したO 混合液の分子と分子の間の相互作用のために, 分配係数は必らず L も成分液
体の容量分率に比例しないが, 分配係数の対数と混合液組成 (w t. % ) の問に近似的な直線関係が存在す
るという事実を見出した｡ この勾配と試料の分子構造について考察を加え, アピエゾン池, マレイン酸ジ
ブチル, オキシジプロビオニ トリルを用いて極性の連続的に異なった固定相を任意に調製して複雑な混合
物を分析できる条件を見出した｡





ことを見出した｡ またこれらの保持データを解析するために, ホール ドアップの新しい計算法を提出して
いるo しかして混合液を塗布した毛管を用いて- 30oC で, C .～C 4 および C 5 の一部を含む混合物を有効
に分析できる条件を確立し得た｡
第 4章は C 5,C 6 の分析に関する研究で, 沸点 60oC までの成分35種を準備し, 代表的な固定相におけ
る保持データを測定した. これらの結果から, 混合固定相における留出位置を推定することも可能となっ
た｡
第 5章は固定相液の選択性に関するもので, 固定相としての各種液体の性格を知り, 同時に目的に適し
たものを選定するための基準として分配係数分率による表示法を考案し, この方法によってパ ラフ ィ ン
類, モノオレフィン類, 脂環族, ジオレフィン類, アセチレン類の各タイプ問の分離に有効な液体を選定
した｡
第 2編は芳香族炭化水素に関するもので, 沸点約 200oC までの成分の分析法を研究した｡
第 1葦は C 6- C 9 および C 10 の一部を含む芳香族炭化水素の分析に関するもので, 無極性の固定相液
を用いてほぼすべての成分を有効に分離し得る条件を確立した. 定量分析にあたりキャリャ- ガスの違い
による検量線の直線性, その他の条件を調べ, 共存する他のタイプの炭化水素の妨害を調べ, これの除去
法を確立した｡
第 1章において m - ,p-キシレンなどのように性質の近似した異性体は充填カラムでは分離困難 で あっ
た｡ そこで第 2章では C IOまでの芳香族を分析するにあたり, このような異性体を分離する目的で毛管カ
ラム法の適用を研究した. 主として固定相分子と成分分子の問の 7r電子関与に着目しながら, 種々の液
体について保持データを測定し, 毛管を用いて理論日数を極端に高 くし, かつ選択性の高い固定相液を用
いることによって如何なる異性体の組合せでも有効に分離し得ることを見出した｡
前章で述べた特殊な固定相を用いても, 多数の異性体のすべてを同時に分離することは不可能 で あ っ
た｡ 第 3章はこの問題を解決する目的で, 第 1編で述べた混合固定相の手法を用いて極性の異なる2種の
液体による混合液の組成と選択性の間に脂肪族と同様の傾向があることを確認した｡ 種々の液体の組合せ
から推定される分離効果から, 目的に合致した固定相をいくつか選定し, たとえばフタル酸ジノニル- ジ
ニ トロクロロベンゼン混合液で最良の条件を選べば全成分の完全分析が可能であることを見 出 した｡ 一
方, 分配係数と蒸気圧の関係を導びき, これを利用して標準物質が得られない成分の留出位置を推定でき
ることを示した｡
上述のジニ トロクロロベンゼン (D N C B ) のようないわゆる極性の高い固定相液と溶質の問には通常の
溶解力のほかに踏化合物形成のカの働 くことが考えられる｡ 第 4 章はこのカの選択性に及ぼす効果を明か
にする目的で, フタル酸ジノニル (D N P ) 中における D N C B -芳香族の 1 : 1鎗化合物の安定度をガスク
ロマ ト的に測定し, 電荷移動の点からアルキル置換基の安定度定数に与える電子的および立体的効果を考




第 3編で炭化水素以外の有機化合物, 特に高級アルコ- ル類, アルキルフエノ- ル類の分析に関する研
究など, ガスクロマ トグラフ手法の応用例について述べた｡
第 1章は高級アルコールの分析について述べている｡ 高級アルコールは試料の熱安定性およびピ- クの
非対称性から, そのままの形で分析することは好ましくない｡ これを改良する目的で, ケテンによるアセ
チル化処理法を開発したO しかしてアルキルメタルプロセスで得られる高級アルコール混合物は, この方
法で処理したのち, シリコーングリー スを固定相として完全に分離定量することができた0
第 2 章はアルキルフェノールの分析に関するものである. ターシャリー ブチルフェノール類, オクテ ル
フェノール類の分析法について研究した｡ フエノ- ルの O H 基と固定相の相互作用について考察し, 分子




るガスクロマ トグラフ的手法で高沸点液の組成を知ることの可能性を証明した｡ この研究ではパ ラフ ィ
ン, ナフテン, 芳香族の混合物を被検試料としてこの関係を調べたもので, 簡単な合成試料で一応の見通
しを得た｡
第 4章では, ガスクロマ トグラフ手法により, 石油製品中の微量イオウの定量を行なったことについて
述べている｡ すなわち, 試料を白金鍋触媒上で水添分解し, 発生する硫化水素を酢酸亜鉛と反応させ, 定
量的に放出される酢酸を水素炎イオン化検出器によって検出する方法を開発し, 2 iLg 程度までのイオウ
を迅速にかつかなり高い精度で分析することができた｡
結論は, 以上の研究結果をまとめたものである｡
論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨
この論文は, 石油工業および石油化学工業において問題となる主として脂肪族, 芳香族の石油系炭化水
義, および高級アルコ- ル類, アルキルフエノ- ル類などの比較的高沸点の有機化合物のガスクロマ トグ
ラフ分析について研究したところを述べたもので, 全般を通 じて固定相液の選択性, すなわち, 分離すべ
き混合物の成分に応じた固定相液を見出すことに重点がおかれているD
第 1編ではパラフィン類および脂環族の飽和炭化水素のほかに, オレフィン類, アセチレン類などの不
飽和炭化水素をも分析の対象としたため, C 4 以下の軽質炭化水素においてもかなりの多成分となり, こ
れらを都合よく分離するには既知の固定相では不充分なことより, 著者はこのような場合, 混合固定相の
有効であることを見出し, 混合組成を変えて選択性の異なった種々の固定相をつ くりだすことに成 功 し
た｡ またこの際, 保持データを解析するために, 新しいホール ドアップの計算法を案出している｡
一方, 毛管カラムは高い分離能を有するが, 実効医容量がきわめて小さいため, ガス状炭化水素の分離
にはあまり用いられなかった｡ これに? いて低温で分離すれば, この欠点を補い得ることを明かにし, こ
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のような考えに基づいて C 4 以下の仝成分を分離し得る条件を見出したO また C 5 以上の炭化水素では,




タイプに対する選択性を比較するにあたって, タイプごとに代表成分を選び出し, これらのうちの 3種を
一組の試料溶質として同じ条件で測定した分配係数の分率を選択性の尺度とする方法を見出した｡
第 2編は芳香族炭化水素に関するもので, 主として C IO までのアルキルベンゼン類を取りあげている｡
C 9以下の主要成分は, 無極性の固定相液を用いた充填カラムによって比較的容易に分離することができ
るが, m -, p-キシレンのように, この方法で分離し得ない性質の類似した異性体も, 毛管カラムを用い
れば, 容易に分離できることを認めた｡ C IO 混合物のように異性体の多いものでは, 上述の混合固定相の
手法を適用するのが有利であってフタル酸ジノニル- ジニ トロクロロベンゼン混合液を用いれ ば, C 6 -
C 10 の全成分を一度に分離することができた｡ また芳香族炭化水素の分離に有効な固定相の挙動を明確に
するために, ガスクロマ トグラフィーにおける分配係数の測定から, ジニ トロクロロベンゼンー芳香族炭
化水素結化合物の安定度定数を測定した｡
第 3編でとりあげた高級アルコール類およびアルキルフェノール類はいずれもかなり高沸点成分を含む
もので, 高温ガスクロマ トグラフィーの例である｡ 高級アルコールは試料の熱安定性およびピークの非対
称性から, そのままの形で分析するのは好ましくなく, 著者は新たにケテンによるアセチル化 法 を 開発
し, 好結果を収めた｡ またアルキルフェノールはタ- シャリ- ブチルフェノール類およびオクチルフェノ
ール類であるが, この際, 近接成分間の分離の尺度として分離能の考えを導入して検討している0
さらに混合固定相の混合比と保持時間の間に密接な関係がある事実から, 分析試料を固定相として用い
るガスクロマ トグラフ的手法で高沸点液の組成を知ることの可能性を証明し, 高級パラフィン, ナフテン
および芳香族炭化水素の混合物を被検試料として, この関係を調べ, 簡単な既知試料で一応の見通しを得
ている｡
最後にガスクロマ トグラフ的手法によって石油製品中の 2 LLg 程度までのきわめて微量のイオウを定量
する新しい方法を開発した｡
これを要するにこの論文は石油工業や石油化学工業において問題となる炭化水素その他の分析にガスク
ロマ トグラフィーを適用することによって, その分析上に役立つ多くの知見を加えたものであって, 学術
上ならびに工業上に寄与するところがす くなくない｡ よってこの論文は工学博士の学位論文として価値あ
るものと認める｡
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